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Gasphasenoxidationskatalysator mit definierter Vanadiumoxld-Teilchengr5(ien- 
verteilung 



Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft einen Titandioxid und Vanadiumoxid umfassenden Gasphasen- 
oxidationskatalysator nnit definierter Vanadiumoxid-TeiichengroBenverteilung, ein Ver- 
fahren zu seiner Hersteilung, sowie die Verwendung des Katalysators zur Herstellung 
von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol, Naphthalin oder Gemischen davon. 

10 

Eine Vielzahl von Carbonsauren und/oder Carbonsaureanhydriden wird technisch 
durch die katalytische Gasphasenoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen, 
wie Benzolv den^Xylolert. Naplithalin; Toluol oder Durot, in FestbeftreaRtoreri herge- 
stent. Man kann auf diese Weise z. B. BenzoesSure, MaleinsSureanhydrid, Phthalsau- 
15 reanhydrid, Isophthalsaure, Terephthalsaure oder Pyromellithsaureanhydrid erhalten. 
Im Allgemeinen leitet man ein Gemisch aus einem sauerstoffhaltigen Gas und denn zu 
oxidierenden Ausgangsmaterial durch Rohre, In denen sich eine Schuttung eines Kata- 
lysators befindet. Zur Temperaturregelung sind die Rohre von einem Warmetragenne- 
dium, beisplelsweise einer Salzschmeize, umgeben. 

20 

Als Katalysatoren haben sich fOr diese Oxidationsreaktionen so genannte Schalenkata- 
lysatoren bewahrt, bei denen die katalytisch aktive Masse schalenformig auf einem 
inerten Trdgermaterial, wle Steatit aufgebracht ist. Als katalytisch aktiver Bestandteil 
der katalytisch aktiven Masse dieser Schalenkatalysatoren dient im allgemeinen neben 
25 Titandioxid Vanadiumpentoxid. Des weiteren konnen in der katalytisch aktiven Masse 
in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidlscher Verbindungen enthalten sein, die 
als Promotoren die Aktlvltdt und Selektivit^t des Katalysators beelnflussen. 

Zur Herstellung derartiger Schalenkatalysatoren wird eine wassrige Suspension' der 
30 Aktivmassenbestandteile und/oder deren Vorlauferverbindungen auf das Tragermateri- 
al bei erhohter Temperatur aufgesprQht, bis der gewunschte Aktivmassenanteil am 
Katalysatorgesamtgewicht erreicht ist 

Die DE-A 2550686 beschreibt ein Verfahren, bei dem eine wassrige Losung, die Titan- 
35 tetrachlorid und ein Vanadium(IV)-salz enthalt, auf einen Trager aufgebracht wird. 

Bei der in der DE-A 1442590 veranschaulichten Herstellung wird zu einer Ldsung von 
Vanadyloxalat, Formamid und Wasser feinteiliges Titandioxid in der Anatas- 
Modifikation gegeben. Die erhaltene Aufschlammung wird auf inerte Katalysatortrager 
40 aufgebracht. 

Die WO 00/12214 beschreibt ein Herstellungsverfahren, bei dem ein Gemisch aus Ti- 
tandioxid. Vanadyloxalat, organischem Binder und gegebenenfalls Promotoren durch 
Aufspruhen In der Dragiertrommel, Beschichtung In einer Wirbelschicht oder Pulverbe- 
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schichtung schalenformig in zwei konzentrischen Schichten auf inerte Tragerringe auf- 
gebracht wird. 



Die EP-A 539878 veranschaulicht die Herstellung von Katalysatoren zur Herstellung 
5 von Phthaisaureanhydrid in der Gasphase. Ammoniummetavanadat wird in w§ssriger 
Oxalsaurelosung gelost und gemeinsam mit Promotoren gerOhrt. Anschlieliend erfolgt 
die Zugabe von T1O2, das aus Tltansuifat nach dem Sulfat-Verfahren hergestellt ist. Die 
erhaltene Suspension wird homogenisiert und bei erhbhter Temperatur auf Katalysator- 
trdger aufgesprUht. 

10 

Gemaii der DE-A 2106796 und der DE-A 19633757 wird eine wSssrige Suspension 
von Anatas und Titandioxid-Hydrat, V2O5 und einer organisclien Bi'nderkomponente auf 
- dieTrageFaufgebrachtr - 

15 Die bekannten Hersteilungsverfahren lassen sich hinsichtiich der verwendeten Vanadi- 
umquelle in zwei Klassen unterteilen: In einem Fall wird als Vanadiumquelle eine Idsli- 
Che Vanadium(IV)-Verbindung, wie Vanadyloxalat. veoA^endet. Die Reduktion zum Va- 
nadium(iV) erfolgt mit organisclien Reduktionsmittein, wie OxalsSure. Im anderen Fall 
warden unl5sliche Vanadium(V)-verbindungen wie V2O5 zur wassrigen Suspension 

20 gegeben. Da hier das Erfordemis des Reduktionsmittels entfSllt, sind die Kosten fUr die 
Einsatzstoffe gerlnger. Nachteilig ist allerdings, dass die V205-Teilchen beim Beschich- 
tungsvorgang in einer Wirbelschlcht zur Entmiscliung neigen und nicfit vollstandig auf 
den zu beschichtenden Trager gelangen, sondem teilweise z. B. mit der Prozessluft 
entweichen oder sich als Belag an der Beschichtungsapparatur absetzen. Urn den Ver- 

25 lust auszugteichen, muss ein Qberschuss an V2O5 verwendet werden. Es ist wQn- 
schenswert, den erforderlichen Qberschuss so gering wie mOgiich zu haiten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein wirtschaftliches Verfahrung zur Herstel- 
lung von Titandioxid und Vanadiumoxid enthaltenden Gasphasenoxidatlonskatal^ato- 
30 ren und die danach erhaitlichen Katalysatoren bereitzustellen. 

Es wurde nun gefunden. dass die Effizienz der Beschichtung stark von der Teilchen- 
grtSBenverteilung des in der Beschichtungssuspension suspendierten V2O5 abhdngt. 

35 Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur Gasphasenoxidationen, der einen inerten 
Trager und eine darauf aufgebrachte katalytisch aktive Masse umfasst. die 1 bis 40 
Gew.-% Vanadiumoxid, berechnet als V2O5, und 60 bis 99 Gew.-% Titandioxid. be- 
rechnet als TIO2, enthalt, und durch Aufbringen einer Suspension von Ti02- und V2O5- 
Teilchen auf den Trager erhaltlich ist, worin wenigstens 90 Vol.-% der V205-Teilchen 

40 einen Durchmesser von 20 pm oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der V2O6- 
Teilchen einen Durchmesser von 30 pm oder weniger aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fOr 
Gasphasenoxidationen, bei dem man auf einen fluidisierten inerten Trager eine Sus- 
45 pension von TlOz- und VzOg-Teilchen aufbringt, worin wenigstens 90 Vol.-% der V2O5- 



M/44241 



3 



Teilchen einen Durchmesser von 20 jim oder weniger und wenigstens 95 VoL-% der 
VaOs-Teilchen einen Durchmesser von 30 \xm oder weniger aufweisen. 

Vorzugsweise weisen wenigstens 90 VoL-% der VaOs-Teilciien einen Durchmesser von 
5 1 5 Jim Oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der V205-Teilchen einen Durchmesser 
von 20 |xm oder weniger auf. 

In besonders bevorzugten AusfQhrungsfomnen weisen wenigstens 60 Vol.-% der V2O5- 
Teilchen einen Durchmesser von 4 ^m oder weniger auf, wenigstens 80 Vol.% der 
10 VaOs-Teilchen einen Durchmesser von 10 |xm oder weniger, wenigstens 90 Vol.-% der 
VaOs-Teilchen einen Durchmesser von 15 i^m oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% 
der VaOs-Teilchen einen Durchmesser von 20 jxm oder weniger auf. 

Vorzugsweise weisen wenigstens 50 Vol.-% der VzOs-Teiichen einen Durchmesser von 
15 mehr als 2 jxm auf. Der volumenbezogene Dgo-Wert liegt vorzugsweise im Bereich von 
2,0 bis 2.5 ^im. 

Die volumenbezogene Teilchengr5Benverteilung wlrd fQr die Zweclce der vorliegenden 
Anmeldung geeignetenA^eise mittels Laserbeugung und Auswertung nach der Fraunho- 
20 fer-IVlethode bestlmmt. Bei dieser Methode wird parallel ausgerichtetes Laserlicht an 
den Teilchen gebeugt. Jedes Teilchen erzeugt ein fQr seine GroRe charakterlstisches 
Beugungsbild. Das Beugungsspektrum wird mit Detektoren erfasst und mit einem Mik- 
rocomputer die KorngroRenverteilung als Volumenverteilung berechnet. 

25 Vanadiumoxide geeigneter TeilchengroBenverteilung lessen sich durch ausreichend 
lange Mahlung In geeigneten MQhIen herstellen. Es eignen sich z. B. PrallmDhlen, 
WaizmQhIen, SchwingmOhien, MahlkorpemiQhlen oder SturzmQhIen. MahlkorpemiQh- 
len sind bevorzugt. Sie bestehen aus einem horizontal gelagerten zyllndrischen Ar- 
beitsraum, der um einen festen Drehpunkt rotiert. Der Arbeitsraum ist mit Mahlkorpern 

30 in der Regel unterschiedlicher GrOBe gefQIIt. Das Mahlgut befindet sich im LQckenvo- 
lumen der Mahlkdrper. Als Mahlkorper werden verschleidfeste geschmiedete oder ge- 
gossene Stahlkugeln, Stangen bzw. Stangenabschnitte venA^endet. In Abhangigkelt 
von der Drehzahl der Muhle werden sich bestimmte Bewegungsformen der Mahlkftrper 
und damit unterschiedliche Beanspruchungsarten des Mahlgutes wie Reibung, Schlag. 

35 Prall und Druck einstellen, wodurch die grolieren Teilchen des Mahlguts zerteitt wer- 
den. 

Vorzugsweise enthalt die katalytisch aktive Masse im calzinierten Zustand, bezogen 
auf die Gesamtmenge der katalytisch aktiven Masse, 1 bis 40 Gew.-% Vanadiumoxid, 
40 berechnet als V2O5. und 60 bis 99 Gew.-% Titandoxid, berechnet als TiOa- Die kataly- 
tisch aktive Masse kann daneben bis zu 1 Gew.-% einer Casiumverbindung, berechnet 
als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer Phosphorverbindung, berechnet als P und bis zu 10 
Gew.-% Antlmonoxid, berechnet als SbaOa enthalten. 

45 Neben den fakultativen an Zusatzen Casium und Phosphor konnen im Prinzip in der 
katalytisch aktiven Masse in geringen Mengen eine Vielzahl anderer oxidischer Verbin- 
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dungen enthalten sein, die als Promotoren die Aktivitat und Selektivitat des Katalysa- 
tors beeinflussen, beispielsweise indem sie seine Aktivitat absenken oder erhohen. Als 
solche Promotoren seien beispielhaft die Alkalimetalloxide, insbesondere aulier denn 
genannten Casiumoxid, Limium-, Kalium- und Rubidiumoxid. Thallium(l)oxid. Alumini- 
5 umoxid, Zirkoniumoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Kobaltoxid, Manganoxld, Zinnoxld, Sil- 
beroxid, Kupferoxld, Cliromoxid, MolybdSnoxid, Wolframoxid, Iridiumoxld, Tantaloxld, 
Nioboxid, Arsenoxid. Antimonoxid, Ceroxid genannt. In der Regel wird aus dieser 
Gruppe Casium als Promotor venA^endet. 

10 Femer kommen von den genannten Promotoren noch bevorzugt als ZusStze die Oxide 
von Niob und Wolfram in Mengen von 0,01 bis 0,50 Gew.-%, bezogen auf die kataly- 
tisch wirksame Masse in Betracht. Als die Aktivitat erhohenden aber die Selektivitat 
vermindemden Zusatz kommen- vor allem oxidische Phdsphorverbrhdungen insbeson- 
dere Phosphorpentoxld in Betracht. 

15 

Das eingesetzte Titandioxid besteht vorteilhaft aus einem Gemisch eines T1O2 mit einer 
BET-Oberfiache von 5 bis 15 m^/g und eines Ti02 mit einer BET-Oberfiache von 15 bis 
50 m^/g. Man kann audi ein einzelnes Titandioxid mit einer BET-OberflSche von 5 bis 
50 m/g, vorzugsweise 13 bis 28 m/g verwenden. 

20 

Als inertes Tragermaterial konnen praktisch alle Tragermaterialien des Standes der 
Technik, wie sie vorteilhaft bei der Herstellung von Schalenkatalysatoren fur die Oxida- 
tion aromatischer Kohlenwasserstoffe zu Aldehyden, CarbonsSuren und/oder Carbon- 
saureanhydriden eingesetzt werden. VenA^endung finden, beispielsweise Quarz (Si02), 

25 Porzellan, Magnesiumoxid, Zinndioxid, Siliciumcarbid, Rutil, Tonerde (AI2O3), Alumini- 
umsilikat, Steatit (Magnesiumsilikat), Zirkoniumsilikat, Cersilikat oder Mischungen die- 
ser Tragermaterialien. Das Tragemiaterial ist in der Regel nicht-porbs. Der Ausdruck 
"nicht-poras" ist dabei im Sinne von "bis auf technisch unwirksame Mengen an Poren 
nicht-poros" zu verstehen, da technisch unvermeidlich eine geringe Anzahl Poren im 

30 Tragermaterial, das idealerweise keine Poren enthalten sollte. vorhanden sein konnen. 
Als vorteilhafte Tragermaterialien stnd insbesondere Steatit und Siliciumcarbid hervor- 
zuheben. Die Form des Tragenmaterials ist fOr die erfindungsgemaBen Prakatalysato- 
ren und Schalenkatalysatoren im Allgemeinen nic^it kritisch. Beispielsweise konnen 
Katalysatortrager in Fomn von Kugein, Ringen, Tabletten, Spiralen. Rohren, Extrudaten 

35 Oder Splitt verwendet werden. Die Dimensionen dieser Katalysatortrager entsprechen 
denen QbiichenA/eise zur Herstellung von Schalenkatalysatoren fQr die Gasphasenpar- 
tialoxidation von aromatischen Kohlenwasserstoffen verwendeten Katalysatortragern. 
Bevorzugt wird Steatit in Form von Kugein mit einem Durchmesser von 3 bis 6 mm 
Oder von Ringen mit einem auBeren Durchmesser von 5 bis 9 mm und einer Lange von 

40 3 bis 8 mm und einer Wandstarke von 1 bis 2 mm venwendet. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt das Aufbringen der Schicht(en) des Scha- 
lenkatalysators durch Aufspriihen einer Suspension von Ti02 und V2O6, die gegebe- 
nenfalls Quellen der oben genannten Promotoreiemente enthait, auf den fluldisierten 
45 Trager. Vor der Beschichtung wird die Suspension vorzugsweise ausreichend lange, z. 
B. 2 bis 30 Stunden, insbesondere 12 bis 25 Stunden, geruhrt, um Agglomerate der 
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suspendlerten Feststoffe aufeubrechen und elne homogene Suspension zu erhalten. 
Die Suspension hat typischenA^eise einen Feststoffgehait von 20 bis 50 Gew.-%. Das 
Suspensionsmedium ist im Allgemeinen wassrig, z. B. Wasser selbst oder ein wassri- 
ges Gemisch mit einem wassennischbaren organischen Losungsmittel, wie Methanol, 
5 Ethanol, Isopropanol, Formamid und dergleichen. 

In der Regel warden der Suspension organische Binder, bevorzugt Copolymere, vor- 
teilhaft in Form einer wassrigen Dispersion, von VinylacetatA/inyllaurat, Vinylace- 
tat/Acrylat, Styrol/Acrylat sowie Vinylacetat/Ethylen zugesetzt. Die Binder sind als 
10 wassrige Dispersionen handelsQblich, mit einem Feststoffgehait von z. B. 35 bis 65 
Gew.-%. Die eingesetzte Menge solcher Binderdispersionen betragt im Allgemeinen 2 
bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 35 Gew,-%, besonders bevorzugt 7 bis 20 Gew.-%, 
- bezogen auf das Gewicht derSuspBnsionr " 

15 Der TrSger wird in einer Wlrbelschicht- bzw. FlieBbettapparatur in einem aufsteigenden 
Gasstrom, insbesondere Luft. fluidisiert. Die Apparate bestehen meist aus einem koni- 
schen oder kugelformigen Behalter. bei dem das fluidisierende Gas von unten oder von 
oben uber ein Tauchrohr eingefuhrt wIrd. Die Suspension wird Qber DQsen von oben, 
seitlich oder von unten in die Wlrbelschicht eingesprilht. Vorteilhaft ist der Einsatz ei- 

20 nes mittig bzw. konzentrisch um das Tauchrohr angeordneten Steigrohrs, Innerhalb 
des Steigrohres herrscht elne hohere Gasgeschwindigkeit. die die Tragerpartikel nach 
oben transportiert. Im aulieren Ring liegt die Gasgeschwindigkeit nur wenig oberhalb 
der Lockerungsgeschwindigkeit. So werden die Partikel krelsfamiig vertikal bewegt. 
Elne geelgnete Fliefibettvorrichtung ist z, B. in der DE-A 4006935 beschrieben. 

25 

Bei der Beschichtung des Katalysatortragers mit der katalytisch aktlven Masse werden 
im Allgemeinen Beschlchtungstemperaturen von 20 bis 500 ®C angewandt, wobei die 
Beschichtung unter Atmospharendruck oder unter reduziertem Druck erfolgen kann. Im 
Allgemeinen erfolgt die Beschichtung bei 0 °C bis 200 vorzugsweise bei 20 bis 150 
30 °C. insbesondere bei 60 bis 120 ""C durchgefQhrt. 

Die katalytisch aktive Masse kann auch in zwei oder mehreren Schichten aufgebracht 
sein. wobei z. B. die innere Schicht oder die innere Schichten einen Antimonoxidgehalt 
von bis zu 15 Gew.-% und die auliere Schicht einen um 50 bis 100% verringerten An- 
35 timonoxidgehalt aufweisen. Dabei ist in der Regel die innere Schicht des Katalysators 
phosphorhaltig und die auBere Schicht phosphorarm oder phosphorfrel. 

Die Schichtdicke der katalytisch aktiven Masse betragt in der Regel 0.02 bis 0,2 mm, 
vorzugsweise 0,05 bis 0.15 mm. Der Aktivmasseantell am Katalysator betr§gt Qbli- 
40 chenveise 5 bis 25 Gew.-%, meist 7 bis 15 Gew.-%. 

Durch thennische Behandlung des so erhaltenen Prakatalysators bei Temperaturen 
Qber 200 bis 500 **C entweicht das Bindemittel durch thennische Zersetaing und/oder 
Verbrennung aus der aufgetragenen Schicht Vorzugsweise erfolgt die thermische Be- 
45 handlung in situ im Gasphasenoxidationsreaktor. 
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Die erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich generell zur Gasphasenoxldation 
aromatischer Ce- bis Cio-Kohlenwasserstoffe. wie Benzol, den Xylolen, Toluol, Naph- 
thalin oder Durol (1 .2,4,5-Tetrannethylbenzol) zu Carbonsauren und/oder Carbonsau- 
reanhydriden wie Maleinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Benzoesaure und/oder 
5 Pyromellithsau redianliyd rid . 

Zu diesem Zweck werden die erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren In von au- 
Ben auf die Real<tionstemperatur, beispielsweise mittels Salzschmelzen, thermostati- 
sierte Reaktionsrohre gefullt und uber die so bereitete KatalysatorschCrttung das Reak- 
10 tionsgas Tennperaturen von im allgemeinen 300 bis 450 ^'C, vorzugsweise von 320 bis 
420 und besonders bevorzugt von 340 bis 400 ""C und bei einem Oberdruck von Im 
allgemeinen 0,1 bis 2,5 bar, vorzugsweise von 0,3 bis 1 ,5 bar mit elner Raumge- 
schwlndlgkelt von im allgemeinen 750 bis 5000 H geleltet. 

1 5 Das dem Katalysator zugefOhrte Reaktlonsgas wird im allgemeinen durch Venmischen 
von eInem molekularen Sauerstoff enthaltenden Gas, das auBer Sauerstoff noch ge- 
eignete Reaktionsmoderatoren und/oder Verdunnungsmittel, wie Dampf, Kohlendioxid 
und/oder Stickstoff, enthalten kann, mit dem zu oxidierenden. aromatischen Kohlen- 
wasserstoff erzeugt, wobei das molekularen Sauerstoff enthaltende Gas im allgemei- 

20 nen 1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 2 bis 50 mol-% und besonders bevorzugt 10 bis 30 
mol-% Sauerstoff. 0 bis 30 moI-%, vorzugsweise 0 bis 10 mol-% Wasserdampf sowie 0 
bis 50 mol-%, vorzugsweise 0 bis 1 mol-% Kohlendioxid. Rest Stickstoff. enthalten 
kann. Zur Erzeugung des Reaktionsgases wird das molekularen Sauerstoff enthalten- 
de Gas im allgemeinen mit 30 g bis 150 g je Nm^ Gas des zu oxidierenden. aromati- 

25 schen KohlenwasserstoffB beschickt. 

Es hat sich als besonders vorteilhaft enA^iesen. wenn in der KatalysatorschQttung Kata- 
lysatoren eingesetzl werden, die sich in ihrer katalytlschen Aktivitat und/oder chemi- 
schen Zusammensetzung ihrer Aktivmasse unterscheiden. Vorzugsweise wird bel An- 

30 wendung zweier Reaktionszonen in der ersten. also zum Gaseintritt des Reaktionsga- 
ses hin gelegenen Reaktionszone, ein Katalysator eingesetzt, der in Vergleich zum 
Katalysator, welcher sich in der zweiten, also zum Gasaustritt hin gelegenen Reakti- 
onszone, befindet, eine etwas geringere katalytische Aktivitat hat. Im allgemeinen wird 
die Umsetzung durch die Temperatureinstellung so gesteuert, dass in der ersten Zone 

35 der groBte Teil der im Reaktionsgas enthaltenen aromatischen Kohlenwasserstoff bei 
maximaler Ausbeute umgesetzt wird. Bevorzugt werden drei- bis fOnflagige Katalysa- 
torsysteme venwendet, insbesondere drei- und vierlaglge Katalysatorsysteme. 



40 Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veranschaulicht 

Die Messung der TeilchengroBenverteilung erfolgte mit Hilfe eines Frisch Particle Sizer 
"analysette 22" im Messbereich von 0.3 bis 300 |am mit einer Auflosung von 62 Kana- 
len. Die V205-Probe wurde zur Messung in Wasser suspendiert und in der Messzelle 
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umgepumpt. Die Messdauer betrug 2 Scans. Die Auswertung erfolgte nach der Fraun- 
hofer-Methode. 



5 Beispiel 1 

54,227 kg Anatas (BET-Obetflache 9 m^/g). 126.517 kg Anatas (BET-Oberflache 20 
m%), 14,195 V2O5, 3.549 kg SbaOa, 0.805 kg Casiumcarbonat wurden in 519.035 kg 
entionisiertem Wasser suspendiert und gerQhrt, um eine homogene Vertellung zu 

1 0 erzlelen. Das VzOs hatte folgende volumenbezogene TellchengroBenverteilung: 10%^ 
0.58 ^im; 20 % ^ 0,87 ]xm; 30 % <. 1 .20 urn; 40 % < 1 .61 ^lm; 50 % <. 2,21 ^m; 60 % ^ 
3.26 ^m; 70 % ^ 5,52 ^lm; 80 % ^ 9.46 pm; 90 % < 14,92 ^im; 95 % ^ 19.51 jim; 99.9 
% ^ 169,3a um. Der Suspension wurden SO^kg^eines organischen Binders, bestehend- 
aus einem Copolymer aus Vinylacetet und VInyllaurat In Fonn elner 50 Gew.-%igen 

1 5 Dispersion zugesetzt. In einer Wirbelbettbeschichtungsapparatur wurden 60 kg dieser 
Suspension auf 150 kg Steatitringe (Magnesiumsilikat) der Abmessungen 7 x 7 x 4 mm 
(AuRendurchmesser X H6he x Innendurchmesser) aufgesprOht und getrocknet. Die 
Beschichtung erfolgte bei Temperaturen von 80-120 "C und einer Luftmenge von 6000 
m'/h. 

20 

Die Analyse der bei 400 "C kalzinierten Katalysatoren ergab einen VaOg-Anteil In der 
Aktivmasse von 6.85 Gew.-%. Der rechnerische Sollwert des VaOs-Antells dergeglQh- 
ten Aktivmasse betragt dagegen 7,12 Gew.-%. Es lag eine Fehlmenge von 0.27 % 
(absolut) vor. Um den VaOs-Verlust bei der Beschichtung zu kompensieren und Kataly- 
25 satoren mit der vorgegebenen VzOg-Mengen herzustellen, musste die VaOg-Menge In 
der Suspension um 0.543 kg erhoht werden. 

Vergleichsbeispiel 2 

30 Beispiel 1 wurde wiederholt, wobel jedoch das verwendete V2O5 folgende volumenbe- 
zogene Teilchengrolienverteilung aufwies: 10 % ^ 0.62 \xm', 20 % ^ 0.93 jim; 30 % s 
1 ,25 um; 40 % ^ 1 .63 jim; 50 % ^ 2.10 ^m1; 60 % <. 2.76 um; 70 % 5 3.84 jun; 80 % ^ 
6.27 Jim; 90 % ^ 24.24 jim; 95 % 46,58 ]im; 99,9 % ^ 300 jun. 

35 Die Analyse der bei 400 "C kalzinierten Katalysatoren ergab eInen VaOs-Anteil in der 
Aktivmasse von 5,55 Gew.-%. GegenOber dem Sollwert von 7.12 Gew:-% lag eine 
Fehlmenge von 1.57 % (absolut) vor. Um den V205-Verlust bei der Beschichtung zu 
kompensieren und Katalysatoren mit der vorgegebenen VaOs-Mengen herzustellen. 
musste die VaOs-Menge In der Suspension um 3.1 34 kg erhoht werden. 

40 

Die vorstehenden Belsplele zeigen. dass durch Einsatz von V2O5 mit definierter Tell- 
chengrd&enverteilung die erforderliche Einsatzmenge verringert werden kann. 
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1 . Katalysator fOr Gasphasenoxidationen, umfassend einen inerten Trager und eine 
darauf aufgebrachte katalytisch aktive Masse, die 1 bis 40 Gew.-% Vanadium- 
oxtd, berechnet als V2O5, und 60 bis 99 Gew.-% Titandioxid, berechnet als TiOa, 
enthalt, erhaltlich durch Aufbringen einer Suspension von TiOr- und V2O5- 
Teilchen auf den Trager, worin wenigstens 90 Vol.-% der VgOs-Teiiclien einen 
Durchmesser von 20 ]ium Oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der V2O5- 
Teiiclien einen Durchmesser von 30 oder weniger aufweisen. 

2. Katalysator nach Anspruch 1 , wobei wenigstens 90 Vol.-% der VaOg-Teilclien 
einen Durolimesser von 15 jiim oder weniger und wenigstens 95 Vol,-% der VaOs- 
Tellbhen einen Durcbmes^^ 

15 3. Katalysator nach Anspruch 1 oder 2, wenigstens 50 Vol.-% der VaOs-Teilchen 
einen Durchmesser von mehr als 2 ^m aufweisen. 

4. Katalysator nach einem der vorhergehenden AnsprOche, wobei die katalytisch 
aktive Masse, bezogen auf die Gesamtmenge der katalytisch aktiven Masse, bis 
20 zu 1 Gew.-% einer Casiumverbindung. I^erechnet als Cs, bis zu 1 Gew.-% einer 

Phosphorverbindung, berechnet als P und bis zu 10 Gew.-% Antimonoxid, be- 
rechnet als Sb203 enthait. 



5. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fQr Gasphasenoxidationen, bei dem 
25 man auf einen fluldisierten inerten Trager eine Suspension von TiOa- und V2O5- 

Tellchen aufbringt. worin wenigstens 90 Vol.-% der V205-Teilchen einen Durch- 
messer von 20 pm oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der V205-Teilchen ei- 
nen Durchmesser von 30 \xm oder weniger aufweisen. 

30 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei wenigstens 90 Vol,-% der V205-Teilchen ei- 
nen Durchmesser von 15 pm oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der V2O5- 
Teilchen einen Durchmesser von 20 |im oder weniger aufweisen. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, wobei wenigstens 50 Vol.-% der V2O5- 
35 Teiichen einen Durchmesser von mehr als 2 pm aufweisen. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 5 bis 7, wobei die Suspension auQerdem 
wenigstens eine Casium-, Phosphor- und/oder Antimonquelle enthSlt. 

40 9. Veort/endung des Katalysators nach einem der AnsprOche 1 bis 4, zur Herstel- 
lung von Phthalsaureanhydrid aus o-Xylol, Naphthalin oder Gemischen davon. 
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Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators fOr Gasphasenoxi- 
dationen, bei dem man auf einen fluidisierten inerten TrSger eine Suspension von TiO 
und VaOs-Teilchen aufbringt. worin wenigstens 90 Vol.-% der VaOg-Teilchen einen 
Durchmesser von 20 jj.m oder weniger und wenigstens 95 Vol.-% der VzOs-Teilchen 
einen Durchmesser von 30 ^m oder weniger aulweisen. Die definierte Teilchengrd- 
Benverteilung des V2O5 eriaubteine hohe Beschichtungseffizienz. 
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